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Beschreibung 

Die vorllegende Erfindung betrifft ein Trockenverfahren zur Behandlung von Verbrcnnungsabgascn aus 
KSeirS^^fMOU^rUnnungsanlagen und dergleichen zur Steuexung bzw. Kontrolk der Uiftvcrschmut- 
SiemL von smSnGaVen. wie Schwefdoxiden (SOx) and ChlorwasserstofT HC ) aus Verbren- 
^I^S^^rRauch^uen und insbesondere ein Entschwefclungs-Denitricrungs-Simultantrockenvcrfah- 

sen entferara kiSmtoiSi di«e Oxide elnzf to nacb Wdedenen Verfahren entf ernt warden. Ein typlaches 
KSCrfST^ K^-Gips-Verfahren. beijdem man zur Absorption von SOx das Abgas mit 
ff££SSS wtodht Dieses Verfahren 1st bereits technisch ausgereift und wird heuteutag. . » 
vleten AriMenXcAKefuhrt, welches, allerdlngs. da es ein NaBverfahren 1st. Waaser und somlt eine Behandlung 
iS^^^^S^^^oid^Molsplm^ besteht ein Wunsch nach Trockenverfahren, die 
TJclSSSl^X aufwelsen. Ein typisches Trockenverfahren ist das Ofen-Entschwefeh^erfah- 
rcn, bel den, man zur Absorption und Entfernung von SO, ^'^^^^F^L^L S£2 2er 
SSoHb dem Ofen eines mil pulverisierter Kohle gefeuerten Kessels, emer MOUverbrennunpanjage oder 
ffieicnen direta zufuhrt und in. Ofen HQ herstellt Bel diesem Verfahren handelt es sfch ausschbeBhch um ein 
T SSerfahren3 es welst daher nicht die oben genannten NachteUe der NaBverfahren auf, wobe. aller- 
dlngs als sehr ernstzunehmendes Problem der niedrige Entschwefelungswirkungsgrad zu erwflhnen isL Augen- 

b ^^S%^^^SL^ em Verfahren zur selekdven katalytisch.en Redukdon 
angewaS" das unter Verwendung von Ammoniak als Reduktionsmittel und eines T.tan-Vanadium-Kataiysa- 
tors durchgefuhrt wild und in vielen Fallen gute Dienste geleistet hat Es ist auch em andera Denltrienmgsver- 
fahren bekannt, bei dem zur nicht-katalytischen Entfernung von NOx Ammoniak fa einen Hochtemperaturbe- 
rckh von inlndestens 900° C eingelehet wild. Bei diesem Verfahren wird Ammoniak oder je nach den anstehen- 
den Bedlngungen eine Verblndung, die bei thermischer Zersetzung Ammomak hersteUt, ww Aiiunoniumcarbo- 
nat HwSfXnmomumfonmat oder Ammoniumoxalat verwendet Jedoch ist bei diesem Verfahren erne 
gSQeiTSe dTRedukUonsmittels sis beta katalytischen Verfahren erforderlich und es bringt nur emen 

verfahren zusammen mh dem Verfahren zur selektiven katalytischen Reduktion unter Verwendung von Ammo- 
nlak angewandL Dieses kombmierte Verfahren ist writ verbreitet durchgefOhrt worden und es hat ausg^eich- 
nete Efcenschaften dahmgehend, daB das Verfahren einen hohen Entschwefelungswirkungsgrad und einen 
hohen Denitrierungswirkungsgrad errekht, wenngleich dieses Verfahren. das tawesen*chcn .aus «r Kombma- 
don der beideo oben genannten Verfahren besteht. nicht tamer befrledigende Ergebmsse llefert. da dn tomb - 
nierte Verfahren von komplexer Natur 1st, eine Entschwefelung nach dem NaBverfahren bewirkt und mnsicnt- 

Uchderanf&iwUchenKostenunddertaufendenKost^^ j „ . 

Man gfaubt. daB der niedrige Wirkungsgrad des Ofen-Entschwefelungsverfahrens folgenden Ursachen zuzu- 

SP B^dero^Ofen-Entschwefelungsverfahren verwendet man im augemeinen Ca-Entschwefelungsmlttel, von 
dencn typlsche Entschwefelungsmittel CaCOs und Ca(OH)j darstellen. 

Wenn man das Entschwefelungsmittel dem Hochtemperaturbereich von Ofen zufflhrt, fmden fOr die Absorp- 
tion von SO] die folgenden Reaktionen statt 

Zersetzung von CaCOs oder Ca(OH)j im Hochtemperaturbereich: 

CaCOj— CaO+COjf (1) 
Ca(OH)r-^aO+HjOt (2) 

Absorption von SOj durch das Entschwefelungsmittel im Hochtemperaturbereich: 
CaO+SOi+l/20j— CbSOh (3) 

Bei der Umsetzung der Formel (3) erniedrigt sfcfa aber mh der Zeit im groBen AusmaB die SOj-Absorptionsge- 
schwrodigkeit,wasdennachfolgendangegebCT^ 

(a) Bei der Absorption von SOi biWet sich eine CaSO^-Schicht auf den OberflSchender CaO-Tedchen, so daB 
dlese Schlcht die Reaktionsgeschwindigkeit vermindert _ . „ ._„. 

(b) Bel der Absorption von SOj erniedrigt ski die SOrKonzentratkm um die OberflRchen der CaO-Teilchen, 
wodurch die Reakdonsgeschwindigkeit vermindert wird. 

(c) fader Regel eraiediigVich die Innentemperatur der Ofen Jeweils in deren abwBrtsgehender Richtung. so 
daB die Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Abfall der Tempera tur erniedrigt wird. 

(d) Beta Ofen-Entschwefelungsverfahren beschlckt man den Ofen im allgemeinen nut dem Entscfawefelungs- 
mittel In Form eines Pulvers oder einer Aufschlammung. dispergiert es und bringt es mit dem Abgas m KontaM. 
Da dieser Kontakt innerhalb eines groBen Raumes stattflndet, ist der Kontaklwirkimgsgrad medng 

(e) Da die Reaktion zwischen dem Entschwefclnngsmiud und dem Gas durch die Teflch»oberflacfae des 
Mittels geschwlndlgkeitsbesdmmend 1st, ist es erwOnscht, daB die TcflchengroBe des ^chweMuipnuttcls 
E utTum somlt fflr die Reaktlon eine vergroBerto OberflBche zu erreichen. Es Ist jedoch techmsch nicht 
e lnfach,lnnerhafadesOfensfetaeTeflchengte^^ 

iSnxai dieser Ursachen soil daher das herkommliche Ofen-Entschwefelungsverfahren unvermeldllcherwel- 
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se nur einen geringen Wirkungsgrad aufweisen. _ . t t . x 

Es win) nun angenommen, daB das Verhaltnis der Menge an dcm Ofen zugeftthrten Ca{Mol/h)zur Menge an 
Im Ofen hergesteUten SOrGas (Mol/h) ein Ca/S-Molaquivalcnzverhahnis (nachfolgendj lis "Ca/S-Aqmvalenz- 
verhaltiuV bezdchnet) darstellt Beispieisweise betrfigt nach den kiirzHch durch die EPA (Environinentar Protec- 
tion Agency, USA) verdffentiichten Daten der Ofen-Entschwefelungswirkungsgrad etwa 60% bei Ca/S-3, 
Dieser geringe Wirkungsgrad scheint den oben angegebenen Ursachen zuzuschreiben zu sent Eine wirkucn 
wirkungsvoUe Entschwefelung wird aber erst dann erreicht aein, wenn die oben genannten Ursachen beseltlgt 

SII Die DE-A-32 32 081 beschreibt ein Absorptionsmittel filr Hie trockene Entfernong von Schwef eldioxid und 
anderen Schadstoffen aus den Rauchgasen von Kesselsaueniigsanlagen, welches hauptsachhch aus einer fem- 
kOrnigen anorganischen Erdalkaliverbindung, wie einer Calaumverbindung, und einem Zusatz aus einer Car- 
bonsaure und/oder einem Carbonsauresalz besteht Wird das Absorptionsmittel den Rauchgasen aufgegeben, so 
erfolgt die Injizierung des Absorptionsmittels z. B. bei Temperaturen von 100 bis 1 100°C Aus Staub-Reinhal- 
tung der Luft" 49, Heft 6, Juni 1989. Seiten 205-209, sind Untereuchungen zur RauchgasenteUckung nut 
Flugaschen bekannt, wobel zur Reduktion von Stickoxiden im Rauchgas die Bugasche nut Ammomak behandelt 
wird. Zwar wird eine Reduktionsverbesserung durch den Zusatz des Flugasche-Amraoniak^eraisches bei 
Temperaturen oberhalb von 450°C vermutet, ein Arbeiten in diesem hOheren Temperaturbereich wird jedoch 
aus verscfaiedenwi GrOnden als technisch uninteressant dargesteUt Die DE 36 16 310 C2 beschreibt em Verfah- 
ren und eine Vorrichtung zur Entfernung von Stickoxiden aus Rauchgasen durch selektive Trockenadsorptton, 
wobel ein Gemisch von Ammoniak als Reduktionsmhtel und staubformigem Additiv dem Abgas im Tempera- 
turbereich von 80° bis 130° Czugesetzt wird. eA . JMA _. v 

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur glelchzeitJgen Entfernung von SOx und NOx jeweils mit 
hohenWirkungsgradenundnurememnledrigenKostenaiirwandzurV 

Gcgenstand der Erfindung ist somit ein Entschwefelungs-Denitrierungs^ta^ 
dadurch gekennzeichnet ist, dafl man zur Entschwefelung einem Ofen oder Rauchabzugskanal ein Calcium-Ent- 
schwefelungsmlttel zufOhrt, die Asche, die den AbfaD des Mittels mit darin eingeschlossener nicht-umgesetzter 
Substanz enthalt, aus dem Abgas sammelt, der gesammelten Asche ein Denltrierungsreduktionsmlttel zusetzt 
und die das Abfallentschwefeliingsmittel und das Reduktionsmhtel enthaltende Asche zur Entschwefelung und 
Denitrierung in Form eines Pulvers oder einer Aufschlammung b den Bereich des Ofens oder Rauchabzugska- 
nals blast, der eine Temperatur von 500 bis 1000°C aufweist 

Die Erfindung sei im foigenden naher unter Bezugnahme auf die beigefugten Zefchnungen erlautert 

Fig. l zeigt eine graphische Darstellung, die das Verhaltnis zwischen dem Ca/S-Aquivalenzverhaltnis und dem 
Entschwefelungsv^kungsgraderlfiutert; . , 

Fig. 2 zelgt eine graphische Darstellung, die das Verhaltnis zwischen dem Ca/S-Aquivaienzverhaltms und dem 
Ofen-Entschwefelungswirkungsgrad erlautert; m 

Fig. 3 zeigt eine graphische Darstellung, die das Verhaltnis zwischen dem Ca/S-Aquivalenzverhaitnis und dem 
effektivenCa-Ausnutzungsverhaltnis erlftutert; 

Fig. 4 zeigt eine graphische Darstellung, die das Verhaltnis zwischen dem CaQj-UrawamUuiigsverhaltnis und 
dem Ofen-Entschwefelungswirkungsgrad erlautert; 

jpig # 5(a), (b)t ( c ) und (d) zeigen jeweils sdiematische Schnitte von Tedchen aus dem Abfallentschwefelungsmit- 
tel mit darin eingeschlossener nlcht-umgesetzter Substanz; 

Fig. 6 bis 8 zeigen FUeflschemen der erfindungsgemaBen Verfahren; 

Fig, 9 zelgt eine graphische DarsteUung, die das Verhaltnis zwischen dem Ca/S-Aqurvalenzverhfllmis und dem 
EntschwefeluTigswirkungsgradeiiautert; 

Fig. 10 zeigt eine graphische DarsteUung, die das Verhaltnis zwischen dem NHs/NO-Aquivalenzverhaltnis 
und dem Dehitrierungswirkungsgrad erlautert und „ f 

Fig. 1 1 zeigt ein Flieflschema mit einer AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verf ahrens. 

Die einzelnen Merkmale des erfindungsgemaBen Verfahrens werden nachfolgend naher erlautert 

Im allgemeinen gilt bei der Absorptionsreaktion nach der bereits erwahnten Formel (3\ dafl, je klemer die 
TeilchengrOBe des verwendeten Ca-Entschwef elungsmittels ist, der Absorptionswirkungsgrad urn so grflBer ist 
Die in Fig. 1 erhaltenen Ergebnisse zeigen den Entschwefelungswirkungsgrad mit CaOOj. Die Kurve A in der 
graphischen DarsteUung zeigt das mit CaCOj mit einer durchschnlttlichen TeUchengrOBe von 12 \wi erhaltene 
Ergcbnis und die Kurve B das Ergebnis mit einer dtirchschnhtlfchen TeilchengrOBe bis zu 3 um. Die graphische 
Darstellung zeigt, daB, je kleiner die TeilchengrOBe des Entschwefelungsmittels 1st um so grOBer der Entschwe- 
fehingswirkungsgrad ist Borgwardt On Chemical Engineering Science, VoL 44, Nr. 1, 1988) hat benchtet, daB die 
speziflsche Oberfiache von CaO, welches durch Warmezersetzung von CaCOj nach Formel (t) erhalten wird, 
maximal 104 raVg betragt und die spezifische Oberfiache von CaO, das aus CafOHk nach Formel (2) erhalten 
wird, maximal 76 mVg betragt Wenn in der gleichen, oben angegebenen Weise CaCOj und CaXOH)* mit gieicher 
TeilchengrOBe auf Ihren Entschwefelungswirkungsgrad untersucht werden, erreicht man gleichermaBen mit 
dem ersten einen hOheren Wirkungsgrad Der Grund dafQr scheint der fblgende zu sein. Die Umsetzung 
zwischen CaO und SO2 ist eine Feststoff-Gas-Umsetzung, wobei die Geschwindigkeit durch die spezifische 
Oberfiache des CaO bestimmt wird. CaCOa erreicht elnen hOheren Entschwefelungswirkungsgrad, da das CaO 
aus der Warmezersetzung des CaCO* eine grtfiere spezifische Oberfiache als das CaO aus CafOH)* aufweist, so 
wie Borgwardt benchtet hat mfi 

Es sind intensive Untersuchungen dahingehend durchgefOhrt worden, Inwleweit erne vergrOBerte spezifische 
Oberfiache dem CaO aus der Warmezersetzung von Ca-Entschwefelungsmittdo auf der Grundlage dieses 
Prinzips verhehen warden kann, so dafl die voriiegende Erfindung schliefllich vollendet werden konnte. 

Belm erfindungBgeraaflen Verfahren kann das Ca-Entschwefelungsmittel dem Ofen oder Rauchabzugskanal 
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dnzeln (siehe Fig. 6) zugefQhrt wcrdcn odcr zusammen mit der Asche, die das Abfallmittel und das Denitri* 
ninftsreouktionsmittel (siebe FSg. 7) enthfilt , . 

Belspiele fur verwendbare DcnJtricrungsreduktionsmittd sind Anunoniak, A^onumasake, wic An^um. 
cartenat, Amraoniumfbrraiat und Ammoniumoxalat, sowie Harnstoff und Haimtoffdcnvate, die entweder 
einzeln odcr in Kombination in Fonn elnes Pulvers oder einer Lfisung vemeadet werden. 

Die Asche. die das Abfallentschwefclungsmitlel und das Reduktionsmlttel enthfilt, wird m Form eines Pulvers 
Oder einer Aufschlfimmung in den Bereich eines Ofens oder Rauchabzugskanah geblasen, der eme Temperatur 
von 500 bis 1000 a C, insbesondere 600 bis 900°C aufweist Bei hOberen Temperaturen als 1000°C kann i im 
Vcrfahren NOx aufgmnd der Bildung von NOx nicht entferrit werden. Bei niedrigeren Tempcraluren ais 500 C 
erniedrigen sich der Entschwefelungswirkungsgrad und defr Denitrierungswirkungsgrad auf Werte, die nicht 
mchr von praktischer Bedeutung sind. 

Vorzugsweise erhfiht man den GehaJt an Abfallentschwefelungsraittel in der gesammelten Asche durch 
Entf ernung der Asche rait einem pneumatischen Klassierapparat oder einer fihnlichen Aschentrennvorrichtung. 

Das erfradungsgerafiBe Entschwefelungs-Denitrierungsverfahren erreicht euien En^wefdi^\virkungs- 
Krad von mindestens 80% und einen Denitrierungswirkungsgrad von mindestens 60%. Wenn man beispielswcise 
Asche. die das AbfaUentschwefeliingsmittel und 20<H> Harnstoff enthfth, in einen Bereich von etwa 800°C bei 
einem Ca/S-Verhfiltnis von 3 blast, erreicht das Verfahren einen Entschwefelungswirkungsgrad von etwa 90% 
und einen Denitrierungswirkungsgrad von etwa 70%. 

Wenn man kein Reduktionsmittel zusetzt, ereignet sich weder cine Entscfawefehing noch cine Denitrierung un 
Temperaturbereich von 500 bis 1000°C Die Tatsache, dafi die Zugabe des Reduktionsralttels zur gesammelten 
Asche etae Entschwefehing und Denitrierung im Nledrigtempeniturbereich bewirkt ist eine vBlkg neue Er- 
kenntnis. Dlese Tatsache soU der Aktivierung der TeUchenoberflfiche des Ca-Entschwef elungsmittels durch das 
Reduktionsmittel zuzusprechen seln. m ■ 

Die Fig- 6 zeigt ein FlieBschema. das den Verlauf des erfhtf ungsgemfiBen Verfahrens erlfiutert Dieses System 
besteht ira wesentiichen aus einem AufkochgefftB bzw. Kochkessel (1), einem Lufterhitzer (2) zur Kuhlung des im 
AufkochgefftB hergestellten Abgases, einem Staubsammlcr (3X wie ein elektrischer Staubsammler oder ein 
Beutelfilter, zur Entf ernung von Staub aus dem Abgas, einem Injektor (4) zur Iitfiizierung des Ca-Entschwefe- 
lungsmlttels in den Ofen des AufkochgefaBes (1> einer Aschentrennvorriditung (7), wie ein pneumattscher 
Klassierapparat, zur Erhfthung des Gehalts an AbfaUentschwefelungsmittel in der mit den Staubsammler (3) 
gesammelten Asche, einer Mischvorrichtung (5) zum Vermischen der gesammelten Asche mit dem Denitne- 
rungsreduktionsmittel und einem Injektor (6) zur Injizierung der Asche, die das Abfailentsdiwef dungsnuttel und 
das Reduktionsmittei enthfilt, in den Rauchabzugskanal. Das Ca-Entschwefelungsmittel wird dem Ofen des 
AufkochgefaBes ti) rait dem Injektor (4) zur Entschwefehing zugefQhrt Das mit dem AufkochgefftB (1) herge- 
stellte Abgas wird mit dem Lufterhitzer (2) abgekfihlt und die Asche, die das Abfailentschwefelungsmittel mit 
darin eingeschlossener nteht-umgesetzter Substanz enthfilt, wird dann aus dem Abgas nut dem Staubsammler (3) 
gesammelL Man engt mit der Aschentrennvorrichtung (7) das in der gesammelten Asche vorhandene Abfallent- 
schwefelungsmittei auf einen Gehalt von mindestens 30% ein, wonuif man das Reduktionsmlttel mit der Asche 
mit dcr Mischvorrichtung (5) vermischt Diese Asche, die das AbfaUentschwefelungsmittel und das Reduktions- 
mittel enthfilt wird zur Entschwefelung und Denitrierung mit dem Injektor (6) in den Rauchabzugskanal im 

40 K ^ Kf^^ in der Asche, die Menge an der Asche zuzusetzendem Reduk- 

tionsmlttel und das Verhfihnis zwischen der Asche und dem Reduktionsmittel werden je nach dem ins Auge 
gefaBten Entschwefelungswirkungsgrad und Denitrierungswirkungsgrad bestimmt. Wenn eJn hoher Entschwe- 
felungswirkungsgrad und ein hoher Denitrierungswirkiingsgrad erforderiich rind, dann wird die Asche, die den 
Abf all und das Reduktionsmittel enthfilt unverfinderbar in erhahter Menge in den Rauchabzugskanal eingelettet 
Die Fig. 7 zeigt ein FtteBschema, das eine andere AusfOhrungsart des erfmdungsgemfiBen Verfahrens erlfiu- 
tert Das System unterscheidet sich von dem in Fig. 6 gezeigten hinsichtlich der Steile, wo frisches Ca-Entschwe- 
feluugsmlttel zugesetzt wirdlm voriiegenden FaB wird das Entschwefelungsraittel nicht einzein in den Ofen des 
AufkochgefaBes (t) hvJiziert, sondern mit der Asche, die das AbfaUentschwefelungsmittel und das Reduktions- 
mittel enthfilt, mit der Mischvorrichtung (5) vermischt und zusammen mit der Asche dem lUuchabzugskanal 
zugefQhrt Obwohl das voriiegende Verfahren im Grunde das giekhe wie das in Fig. 6 auf gezeigte Vcrfahren ist, 
istdieses System dahingehend vereinfacht dafl der Injektor zur ZufUhrung des Ca-^tKhwefeiungsmittels m 
den Ofen fehit Da aber Im Ofen keine Entschwefelung stattfindet wird die Asche, die das AMaUentschwefe- 
lungsmlttel und das Reduktionsmittel enthfilt in erhdhter Menge zugesetzt das ausgestrOmte Abgas die glelche 
SOr Konzentration wie im Fall des FlieBschemas von Fig. 6, obwohl keine Entschwefelung im Ofen stattfindet 
aufweist muB die Asche, die den AbfaD und das Reduktionsmittel enthfilt einen hflheren Entschwefelungswir- 
kungsgrad errelchen und dahcr in grOBerer Menge zugefQhrt werden. Beide Systeme sind exakt gtefch im 
HinbUck auf die Entfemung von NOx, und es besteht kein Unterschied zwischen ihnen hinsichthch der Mcngen 
an Asche, die den Abf all und das Reduktiommittel enthfilt m 

Beini erfindungsgemfiBen Verfahren, welches ein totales Trockenverfahren ist bewirkt man die gleichzeittge 
Entschwefelung und Denitrierung mh wesentlich grOBerer Leichtigkeit als bei der herkftmmllchen Kombination 
des Kalk-Gips-NaBverfahrens und des katalytischen Reduktionsverfahren unter Verwendung von Ammoniak. 
Die gleichzeitige Entschwefelung und Denitrierung im Niedrigtemperaturbereich unter yerwendung der das 
Denltiierungsreduktionsmittel enthaltenden gesammelten Asche hat nicht nur Vorteue ^^thch der Remi- 
ss gung des Abgases, sondern es ist ebenf alb in wirtschaftlkher Hinskht vortellhaft da das AMaUentschwef dungs- 
mlttel mit der darin eingeschkwsenen nichtumgesetzten Substanz in wirkungsvoUer Weise veiwendet wird. Das 
AbfaUentschwefelungsmittel in der Asche enthfilt einen hohen Anted an CaSO* so dafl das voriiegende Verf ah- 
ren ebenfails htnslchtiich der DurchfOhrung der NacAbehandlung Vorteile aufweist 
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Bei der bevorzugten AusfOhrungsform. bei der dcr Asche vor dem Zusatz dc3 Dcnitnciyngsreduktiotifimittels 
cinc^c ^^t wird. blast Sin die das Salz und das Rcduktionsmittd eathaJt^e Aschc vorzugswc« in 
pSteXLer einer Aufschlammung in den Bereich desOfens oder des 

bis lOCXPQ Insbesondere 600 bis 300° C aufweist Bei hoberen Temperaturen als lOOO^C kann kein NOx 
aSgmS derBDdung von NOx entfernt werden. Bei niedrigeren Temperaturen als 500°C eraiedngt sich der 
toKefelungswiigsgrad und der Denitrienmgswirkungsgrad auf Werte, die in der Praxis nicht mehr von 

N S3f»r bevorzugte Sauren sind Chlorwasserstoffsfiure in flUssiger oder gasf Orroiger Form Salpetersau- 
re. EssiKsaure.Oxalsaure und Ameiseosaure, die entweder einieln oder in Kombinauon verwendet werden. 

Vorzussweise erhaht man den Gehalt an AbfaUentscbwfefelungsmittel in der gesammelten Asche durcb 
Entf emung der Asche mit einem pneumatischen Klassierapparat oder fihnlichen AscAentrennvornchtungen. 

Im folgenden werden die Umstande beschrieben, die zur VoDendung des eifindungsgera&Ben Verfahrens, d. h. 
demTrockenverfahrenzurgleichz^^ 

uSS Idurch folgcndl MaBnahmen den Entschwefelungswirkungsgrad des Ofen-Entschwefelungsverfah- 

rens direkt verbessern: 

» Zuftthren des Entschwef elungsraittels in den Bereich des Of ens, der die optimale Teraperatur auf weist, 
nS sinnvolles ZufOhren eines Pulvers aus Entschwefelungsmittel in den Ofen, urn sonut das Mittel zu 
dispergieren und das Mittel In wirkungsvoller Weise mit dem Abgas in Kontakt zu bnngenund 
Hi) Verwenden von derartlgen Tellchen des Absorptionsmittels, die eine groBe Oberflflche haben, an. 
welche kiein sind, da die SOrAbsorpdonsreaktion durch das Entschwefeiungsnuttel erne Feststoff-Gas- 
Umsetzung ist, die durch die Teflchenoberfiache gesteuert wird. 

Wie bereits ausgefOhrt worden 1st, hat die EPA aus USA berichtet, dafl der bei einem ^ ^S-Aqidvale^erhaU- 
nis von 3 erreicfato Entschwefelungswirkungsgrad etwa 60% betragt . Welterhin soU das VerhalUus dereffeku- 
ven Ausnutzung des Ca-Entschwefeiungsmittels 20% betragen, wahrend dessen die yerWeibenden 80% des 
Ca-Bestandteils ausstromt und zusammen mit der Asche in Form von CaO oder CaCOj depomert wird. 
Demzufolge ist die effektive Ca- Ausnutzung beim herk6mmlichen Ofen-Entschwefelungsyerfahren^^^mei- 
nen sehr viel niedriger als das Ca-Ausnutzungsverhaitnis beim NaBverfahren, welches mmdestens 95% betrftgt 
und bedarf daher unbedingt einer Verbesserung. 

Das effektive Ausnutzungsverhaltnis kann durch RuckfOhrung des in der Asche vorhandenen Abfallentschwe- 
felungsmittels mit darin eingeschlossener nichtumgesetzter Substanz in den Ofen, um somit das Mittel wieder 
zur Absorption von SO* zu verwenden, verbessert werden. 

Das typischste Ruckftthrungssystem ist das Wirbelschichtsystem zur RuckfOhrung. Es ist aus der Uteratur 
bekannt daB dieses System einen Entschwefdungswirkungsgrad von 90% bei einem Verhaitols Ca/S+1,5 
erreicht Das dann erreichte Ca-AusmitzungsverhaUtnis betrfgt etwa 60%, was eine bemerkenswerte Verbesse- 
rung gegenQber den entsprechenden Verhaitnissen der herkOmmlichen Ofen-Entschwefelungsverfahren dar- 
steUt. Beim Wirbdschicbtsystem soil die RQckfUhrungsrate etwa das hundertfache der Ausstrdmungsrate der 
Asche betragen, was aufgrund der RQckfQhrung zu einem betr&chtlich hohen Leistungsverlust fOnrt 

Daher kann man mit dem herkOmmlichen Ofen-Entschwefelungsverfahren (a) keinen hohen Entschwefelungs- 
wirkungsgrad von mmdestens 90% erreichen und daher nicht die Standardbedingungen zur Entf ernung von SCh 
in Landern mit strlkten Verordnungen zur Uniweltverschmutzung erf alien und (b) weist dieses ein a^erordent- 
lich nledriges eff ektives Ca-Ausnutzungsverhaltnis auf, was dazu f Ohrt, daB eine erh&hte Menge an Asche anil aut 
und hflhere Kosten fQr Chemikalien aufgewendet werden musses Es wird daher nur m genngerem AusmaB in 
diesem Und als In den USA und kttrzlich auch In den europaischen Landern durchgefOhrt 

Um dieserProbleme beim Ofen-Entschwefelungsverfahren zu Oberwinden, wurden grundlegende Veroesse- 
rungen bei den MaBnahmen 0 bis iii) vorgenommen sowie die RQckfuhnmg des AbfaUentschwef elungsraittels 
nut darin eingeschlossener nicht-umgesetzter Substanz durchgefOhrt und es wurde untersucht, wie man das 
AbfaUentschwef elungsmlttel zur Verbessenmg der Absorptionsfahigkelt an SOj aus dem Abfall aktiviert und 
weitcrhin Testreihen unter Zugrundelegung der genannten BemQhungen hinsichtlich der Trockenverfahren zur 
gleichzeitigen Entschwef elung und Denitrierung durchgefOhrt 

Das f olgende hat sich dabei ergeben: 

(1) Das Absorptionsmittel ergibt bei vcrminderter TeflchengroBe einen verbcsserten Entschwefelungswir- 
kungsgrad Beispiebweise erreicht CaCOj bei einer TeilchengroBebis zu 3 una einen Entschwefelungswir- 
kungsgrad von 90% bei CayS*- 3. 

(2) Das die nicht-umgesetzte Substanz enthaltende AbfaUentschwefelungsmlttel verursacht bei der RQck- 
rehrung zur Wiederverwendung abermals eine Entschwefelung. Bezogen auf das effektive Ca der im Abfall 
vorhandenen nicht-umgesetzten Substanz betragt der Entschwefelungswirkungsgrad bei Ca/S-3 etwa 
67%. Wenn roan das Abfallentschwefelungsmittel bei erhohter Geschwindigkeit ruckfuhrt, kann ein noch 
hoherer Entschwefelungswirkungsgrad erreicht werden, der dennoch niedriger ist als der mi obigen Fall (1) 

(TD^rSun^etitc Substanz enthaltende AbfaDentschwefehingsmlttel kann durch mlndestens 
teilweises Neutralisieren mit einer S&ure der nicht-umgesetzten Substanz im Abfall aktiviert werden. Wenn 
dann das in dieser Weise behandelte Abfallmittel in den Hochtemperaturbereich des Ofens zugefflhrt wird, 
dann erreicht der die nicht-umgesctzte Substanz enthaltende Abfall durch die Zersetzungsreaktton des 
Ca-Salzes in diesem Bereich durch die Absorption von SO* einen Entschwefelungswirkungsgrad oberhalb 
von 90% bei Ca/S-3. 
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(4) wenn man dem Ofon nach der NemraTisationsbehandlung (3) Ammoniak zufflhrt, dann geschieht 
nnerhalb des Ofens glefchzeing mit der Entschwefelung eine Denhrlerung. Wenn man beMdnwebe 
Ammoniak bei einem Verhlltnis von 3 hinncfatlich NHj (MoiyNO (Mol) verwendet dam .erreich t der 
DeXerengswirkungsgrad 709b. Wenn in diesem Fall der Ofen fOr eine Verbrennung imt InhibiertemNOx 
unter BiWungeines Abases, welches eine herabgesettte NOc-Konzentration von ^ *^N»na^^ 
geeignet 1st, dann kann man, wenn man mit lam das vorUegende Verfahren durchf tthrt, die NOx-Konzentra- 
Uon auf 60 ppm vermindern, 

DasTreckenverfahrenzurgleichzeiti^ 
lungswirkungsgrad von mlndestens 90% bei einem niedrigin Ca^-Aqnivalenzverbaltnis, d. n, mit einem Ver- 
brS emefvenninderten Menge an frischem Entschwefelungsmlttel. und ergibt weiterbin gleichxemg emen 
hohen Denhrierungswlrkungsgrad Innerhalb des Ofens von mlndestens 70%. 

Die nachfolgendcn Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung. 

Bebplele 
Referenzbeisptel 1 

Man neutralisiert CaCO, als Entschwefelungsmlttel mit einer TeilcbengroBe bis zu 3um mit Essigslure to 
einer Menge von 10%, bezogen auf das Gewicht Man untersucht dieses Behandlungsnuttel auf semen SOj-Ao- 
sorptionswirlcungsgrad. Das Ergebnis 1st durch die Kurve C in Fig. 1 wiedergegeben 

D^er Ve^idch^fr drei Kurven in der graphischen DarsteUung zdgt daB das CaCO, durch die Behandlung to 
bemerkenswerter Welse hinsichtllch des Entschwefelungswirkungsgrads verbessert wird. Beisplelsweise ergibt 
die Vorbehandlung mit Essigsaure die folgende Wirkung bei Ca/S -Z 

Kurre EiitBcbwcfclunssmlttel Wlrkungagrad 

CA) TMchenmitl2pm 

CB) TeflcheabisruSpm ™»* 
(Q Behandelte Teilchenbla zu 3 )im ©0% 

Dieses istmogficherweisefolgenden Ursachenzuzusprechen: 
Umsetzung vonCaCOj und Essigsaure: 
CaCOj+2 CHjCOOH— C^CHjCOO^+CXJj+HjO (4) 
Warmezersetzungdes Produkts: 
Ca(CHjCX)0)2+HaO^CaO+2CHjCOOH (5) 

Die Warmezersetzung von Calciumacetat nach Formei (5) ergibt CaO, welches eine groBere spezifische 
Oberflache als das CaO aus der Wfinnezersetzung von CaCOj und somit einen haheren Entscfawefelungswlr- 

kU E§S&sErgebnls 1st audi zu erreichen, wenn man anstatt der organischen Saure eine anorganische Sfture 
verwendet Belspielsweise erreicht man mit CWorwasserstoff wie Essigsaure eine bemerkenswerte Verbesse- 
runK hinsichtlfch des Denitriemngswirkungsgrads. , , , , J _ . 

Wenn maii allerdings als anorganische Saure CWorwasserstoff verwendet dann wird bei der Zersetzung des 
Neutralisationsprodukts HQ freigesetzt was wiederumzur Korrosion der Gerite fflhren kann, 

CaCb+HjO-»CaO+2Hat (6) 

Wenn man andererseits eine organische Saure, z. B. Essigsaure verwendet dann erwugt die Zersetzung des 
Neutralisationsprodukts CHjCOOH, welche wiederum in Oegenwart von Sauewtoff erne Verbrentumgsreak- 
tion im Hoditemper aturberdch eingeht und in barmloses Wasser und Kohlenstoffdioxid zersetzt wird. Infolge- 
dessen 1st ein Einsatz von organischen Sauren wunschenswert 

CHjCOOH+2 Oi— 2 COa+2 HjO (7) 

Referenzbeispiel2 

(1) Wirksame Dispersion des Entschwefelungsmittels mit vermlnderter TeflchengrOBe 

Man dispergiert gleichroaBig in einem Ofen CaCOj als Entschwefelungsmittel mit einer TeilehengroBe bis zu 
3 urn und fthrt eine Entschwef elungsreaktion bei optimaler Temperatur durch. Der erreichte Emschwefelungs- 
wWcungsgrad 1st wesentlich hoher als beim herkOmmlichen Verfahren mit grtBeren Teilcheiu Man tthrt Ofen- 
En^hwefelungstestreihen durch Heizen mit Kohlestaub bei einer Gescbwindlgkdt von lOkg/b m emem 
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Testofen mlt elner Kapazitfit bzw. Volumen von 038 m 3 (wclcher nachfolgend als Ideiner Testofen" bezeichnet 
wird) durch und erhflJt die folgenden Ergebnisse. 

Man fOhrt feinteilig zcrkleincrtes CaCO j in Form einer gleichmafligen Dispersion einer Testapparatur zu und 
untersucht hinsichtiich der Entschwefelung. In Pig, 2 veranschaulicht die Kurve C das Ergebnis. Kurve C zeigt 
daB ein Entschwefelungswirkungsgrad von 70% bei Ca/S«2 und ein Entschwefdungswirkungsgrad von 90% 5 
bet Ca/S -3 erreicht werden kann. Der BnUchwefelungswirkungsgrad ist sehr viel hOher als der der EP A-Daten, 
was wahrscheinlich auf die Beseitigung der Ursachen (d) und (e) zurOckzufOhren ist 

(2) RQckfQhnmg des nich t-uragesetzte Substanz enthaltenden Abfallentschwefelungsmittels 

J 10 

Fig* 3 zeigt die berechneten Verhflltnisse der effektlven Ausnutzung des Ca in dem chemischen Mittel, das far 
den durch Kurve C von Pig. 2 wiedergegebenen Entschwefelungstest verwendet worden Ist per Wendepunkt 
zwischen 3 und 4 betm Ca/S-Aquivalentverfcaitnis bedeutet, daB der Entschwefelungswirkungsgrad nicht 100% 
Qbersteigen wird, selbst wenn das Ca/S-Verhfiltnis hdher als die Vcrhflltnisse in diesera Bereich angesetzt wird.) 
Aus Fig- 3 ist beispielsweise zu erkennen, daB bei einem Entschwefelungswirkungsgrad von 70% und Ca/S -2 15 
effektiv 35% Ca ausgenutzt werden und bei der einstufigen Entschwefelung, wenn sie alleine durchgefOhrt wird, 
65% des effekdven Ca-Bestandteils des nicht-umgesetzte Substanz enthaltenden Abfallentschwefelungsmittels 
abgef (lhr t und rait der Asche entfernt werden kann. 

GemftB diesem Verf ahren wird das Abfallentschwefelungsmittel zur Wiederverwendung im Kreislauf zurilck- 
gefQhrt 20 

Man f ilhrt das Abfallentschwefelungsmittel mit der darin eingeschlossenen nicht-umgesetzten Substanz einem 
kleinen Testofen zu und untersucht auf den Entschwefelungswirkungsgrad. Bex diesem Test fflhrt man den Abf all 
in den Bereich innerhalb des Of ens, der eine Temperatur von 1200°C aufwelst In Fig; 2 verdeutlicht die Kurve A 
das Testergebnis. Die spflter gezelgte Tabelle 1 zeigt die Zusammensetzung des untersuchten Abfallmittels auf. 
Man stellt die den Abfall enthaltende Asche aus der Asche aus dem obigen bei Ca/S »3 wfthrend kontinulerli- 25 
cher Entschwefelung durchgeftihrten Test her, indem man einen Teil der Asche mit einer pneumatischen 
Klassiervorrichtung entfernt Der Aschegehalt 1st demzufoige niedriger als der Aschegehalt von herkdramlichen 
Abfallentschwefelungsmitteln. 

Der in Tabelle 1 aufgezeigte effektive CaO-Gehalt betrtgt 34,5 Gew.-%. Bei dem in Fig, 2 aufgefQhrten 
Entschwefelungswirkungsgrad entspricht Kurve A nur einem Wert von 40% bei Ca/S =4. Wenn allerdings die 30 
gleiche, den Abfall enthaltende Asche in den Bereich eines Testofens mit einer Temperatur bis zu 1 000° C gefuhrt 
wird, dann kommt es zu einem Entschwefelungswirkungsgrad, wie er in Fig* 2 durch Kurve B verdeutlicht ist 
Die zugefQhrte Asche weist namlich einen verbesserten Wirkungsgrad von 75% bei Ca/S— 4 auf. Der Unter- 
schied zwischen den Kurven A und B ist auf den Temperaturunterschied der Atmosphere zwischen den 
verschledenen Bereichen, in denen die Asche zugerahrt worden 1st, zuruckzufuhren. Die Dif ferentialthermoana- 35 
lyse hat ergeben, daB bei den Bedingungen der Kurve A CaSO* unter Freisetzung von SO2 zersetzt wird. Dieses 
Ergebnis zeigt, daB es mdglich ist, einen hohen Entschwefelungswirkungsgrad zu erhaiten, sogar unter Verwen- 
dungdes Abfallentschwefelungsmittels mit darin eingeschk>Bsener nicht-umgesetzter Substanz, wenn der Abfall 
einem Bereich mit optimaler Temperatur in groBer Menge zugefuhrt wird. 

Der Abfall hat anscheinend trotzdem schlechtere Elgenschaf ten als das frische Entschwef elungsmittel und die 40 
verschlechterten Eigenschaf ten sind der bercits genannten Ursache (a) zuzuschreiben. 

(3) Aktivierung des Abfallentschwefelungsmittels 

Wenn man das nicht-umgesetzte Substanz enthaltende Abfallentschwefelungsmittel in groBer Menge fOr die 4s 
zweistufige Entschwefelung rQckfOhrt, dann fuhrt man eine groBe Menge an Asche durch das System, so daB slch 
Probleme ergeben, wie Verstopfung oder VerschlelB des Rohrmaterials oder der Leitungen mlt den Teilchen 
und ein Staubsammler mit erhohter Kapazitlt verwendet werden muB und erhfihte Kosten for den Transport 
auftreten. Bei der zurOckzufOhrenden Menge soDte deshalb vorzugsweise nur eine minimale Menge erforderlich 
sein. Bei dem Versuch, die zurQckzufuhrende Menge herabzusetzen, wird bei dem kleinen Testofen die Zugabe 50 
eines sauren Gases zur Aktivierung des Abfallentschwefelungsmittels getestet Man hat insbesondere die Asche, 
welche den Abfall mit darin eingeschlossener nicht-umgesetzter Substanz enthalt mit einer vorbestimmten 
Menge an HQ-Gas behandelt, dann dem Bereich mit einer Temperatur bis zu 1000°C bei Ca/S- 13 zugefflhrt 
und dann den Entschwefelungswirkungsgrad untersucht In Fig. 4 ist das Ergebnis gezeigt, aus dem eine beraer- 
kenswerte Verbessenmg gegenOber dem durch Kurve B in Fig. 2 gezeigten Wirkungsgrad hervorgeht Der 55 
Grund ist darin zu sehen. Man neutralisiert mlt dem zugefQhrten HC1 die nicht-umgesetzte Substanz, CaO, in 
dem AbfallmitteL In diesem Fall ist zu ersehen, daB, je grOBer das CaQrUmwandlungsverh&ltnis ist, um so 
gitifier der Entschwefelungswirkungsgrad ist Man erreicht den in Fig. 4 gezeigten Wirkungsgrad bei einem 
festgesetzten Ca/S-Aquivalenzverhflltnls von 1 A Die untersuchte abfallhahige Asche weist die in Tabelle 1 
gezelgte Zusammensetzung auf. 60 

Aus Fig. 4 ist zu entnehmen, daB, wenn das CaQrUmwandlungsverh&ltnis beispielsweise 30% betr&gt ein 
Entschwefelungswirkungsgrad von etwa 90% sogar bei einem niedrigen Ca/S-Aquivalenzverhaitnis von 13 
erreicht werden kann. Das ist wahrscheinlich darauf zurflckzufOhren, daB die Neutraiisationsreaktion die bei 
Ursache (a) erwfihnte CaSO^Schicht durchbricht bzw. zerstort und eine aktivierte Oberflfiche aus CaO gebildet 
wird, was zu einer beschlcunlgten Entschwefelung fOhrt 65 

Es wild angenommea, daB dieses Verf ahren die folgende Aufeinanderfolge von Reaktkmen umfaBt (Es ist 
aber wahrscheinlich, daB die Reaktionen (TV) und (V) glelchzeitig erf olgen.) 
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(III) Rcakllon des rait CaS0 4 bedcckten CaO mlt HQ (bd Raumtemperamr): 
CaO+2 HO— CaO2+H20 (8) 

(IV) Zersctzung von CaQi im Hochtemperaturbereich: 
CaCb +HjO->CaO +2 HO (9) 

(V) Absorption von j 
S02 

durch CaO mit aktiver Obcrflachc im Hochtcmperaturbercich: 
CaO-f S0 2 + 1/2 O^-CaSO* (10) 

Alternativ kOnnen die Reaktionen (IV) und (V) folgendermaBen ablaufen: 
CaCij+SOj+ 1/2 02+HiO-+CaS0 4 +2 HC1 

(VI) Zweite Reaktion zwischen CaO und HQ im Niedrigtcmperaturbcreich; 
CaO+2HO-CaCI* (11) 

Zum besseren Verstftndnis der Aufeinanderf olgc dcr Reaktionen srigt Fig. 5 scheraatisch das Entschwefe- 
lungsmittel-Teilchea (Das Produkt aus der Sekundarreaktion in diesem Fall 1st CaCb.) 

Wenn die Wfirmezersetzung wie in Fig. 5 im obigen Verfahren nach Formel (9) im Hochtemperataurbereich 
ablfiuf t dann bildet die Freisetzung von HO Poren in der OberflJiche des CaO-Teiichens, worauf sich dann eine 
vergr&Berte Oberflfiche unter Aktivierung des Tcikhens bildet (Andererseits wird angenommen, daB die War- 
mezersetzung das CaO-Teilchen in kleinere Tellchen unter Bildung einer vergr&Berten Oberflftche zerkleinerU 

Man fQhrt die Bntschwefelung bei verschiedenen Ca/S-Aquivalenzverhflltnissen fflr das Abfallentschwefe- 
lungsmlttel durch, in welchem man das Umwandlungsverbaltnis der nicht-umgesetzten Substanz CaO zu CaCb 
auf elnen vorbestimmten Wert von 10% bestimmt hat In Fig. 2 zeigt die Kurve den dann erreichten Entschwefe- 
lungswlrkungsgrad. 

Diese Kurve zeigt daB die Zugabe von HQ den Abfall voli aktiviert und man einen hfcheren Wirkungsgrad hat 
ais bei Kurve A, die frisches Emschwefelungsmlttei reprfisentiert erhftlt 

Als nftchstes soil die Verwendung von Essigsfiure ais Akthderungsmittel zur Neutralisation beschneben 
werdeit Im Fall der Essigsfture findet die folgende Reaktlon statt : 

Ca0+2CHj000H-*Ca(CHaC00)i+H2O (12) 

Das entstandene Caldumacetat zersetzt sich in der WSnne folgendermaBen: 

Ca(CHaCOO),+H 2 O^CaO+2 CH3COOH (13) 

Die Schritte der Aktivierung und S0 2 -Absorption sind exakt die gleichen als im Fall der Verwendung von HQ. 
Jedoch vcrbrcnnt die Essigs&ure, welche eine organische Substanz ist wenn sie mh Sauerstoff im Hochtempera- 
turbereich in Kontakt kommt 

CHiOOOH +2 0*-2 OO2+2 H2O (14) 

Demzuf olge wandelt sich, im Gegensatz zum anorganischen Neutrafcationsmittel, das organische Neutralisa- 
tionsmittel beim Verbrennen in OOa und H a O um und hat den Vorteil, daB es wie bei der Verwendung von HO 
nicht zu Korrosionen der Gerftte oder zur Freisetzung von AbfaD-Hd mit darin eingeschlosaener nicht-umge- 
setzter Substanz kommt 

Weiterhin ist bei der Essigsfiure die Beadehung zwischen dem Umwandlungsvcrhaltnis zu Ca(CH 3 COO)a und 
dem Entschwef elungswirkungsgrad annflhernd der in Fig. 4 gezeigten; es hat sich herausgestell t daB Essigsflure 
in der Tat wirksam als Aktivierungsmittel fungiert und einen Entschwefelungswirkungsgrad errdcht der mit 
dem Anstieg des Umwandlungsverh&ltnisses ansteigt 

Mit QrGas, Br-Gas oder flhnlichen Gasen, die man anstatt von HQ-Gas verwendet crreicht man genau die 
gleichen Ergebnissc. Insbesondere entfaltet Bra-Gas ebenfalls innerhalb des Of ens eine Denitrierungswirkung, 
wodurch es als begtinsngte Substanz anzusehen ist 

Wie bereits ausgefOhrt worden ist haben sich anorganische Sfiuren, anorganische S&uregase, organische 
S&uren und organische Sfluregase als sehr wirksam bei der Aktivierung von Abfallentschwefelungsmitteln 
erwiesen. Es 1st ebenfalls festgestellt worden, daB die Kombraation aus der Aktivierungsmethode mit dem 
herkftmmlichen Entschwerelungsverfahrcn in groBem AusmaB die Menge an hischem, zuzufQhrenden Ent- 


10 


DE 40 23 030 C2 

scfawefeiungsmittel vermindert und ein hoher Entschwefelungswirlaingsgrad von mindestens 90% bel einer 
Zufuhr im Ca/S-Aqiavalenzverhflltnis von 2 errclcht wird. 

Bestandtell Menge (Gew.-%) 

CaS0 4 28,56 
CaO 32,56 

CaCOj , 3*60 

Asche | 33,28 

Die folgenden Vergleichsbeispiele 1 und 2 und Beispiel 1 beschaftigcn sidi mit dcm erfmdungsggemaBen 
Verfahren. 

Vergleichsbeispiel 1 15 

In diesem Vergleichsbeispiel aberprQft man das herkammliche Kalk-Bias-Verfahrcn auf seinen Entschwefe- 
lungswlrkungsgrad und Denitrieningswirkungsgrad und verdeutlicht somh die spftter beschriebcnen Merkmale 
dcs Belspiels 1. stellt ein FlieBschema dar, das das im voriiegenden Vergleichsbeispiel und Beispiel 1 
angewandte Testverfahren ertautert Das Testsystem besteh t in erster Linie aus einer Verbrennungskammer (16) 20 
zum Verbrennen von Kohlenstaub und einer Reaktionskamraer (11), die in abwartsgehender Richtung von der 
iCammer (16) zur Entschwefelung und Denitrienmg vorgesehen ist Die VerbrennungskapazitMt betragt 10 kg/h. 
Mit diesem System sind die Verbrennungstemperatur und die Menge an herzustellendem NOx durch Verbren- 
nen von Propan als HUfsbrennstoff steuerbar und die SOrKonzentration des Abgases ist durch Injektion von 
SOrGas elnsteilbar. Die Reaktionskammer (1 1) ist mit einer nicht-rostenden Stahlrdhre mit einem Innendurch- 25 
messer von 330 mm und einer H6he von 4 m ausgertlstet und mit Hilfe von elektrischen Heizvorrichtungen (t2\ 
die urn die Rohre angebracht sind, bis zu einer vorgeschriebenen Temperatur steuerbar. Man injiziert CaCOj als 
Entschwefelungsmittel in die Verbrennungskammer (16). Zusammen in einem Luftstrom injiziert man in die 
Reaktionskammer (11) durch einen EnlaB (21) an ihrem Kopf die in Beispiel 1 zu verwendende Asche, die das 
Abfailentschwefelungsmittel und das Reduktionsmittel enthalt Man mlBt die Or, S0 2 - und NOx-Konzentratio- so 
nen mit den Analysiervorrichtungen (17) und (18), die sich am AuslaB der Reaktionskamraer (1 1) bzw. am AuslaB 
eines Beutelfilters (13) beflnden. Man kuhlt das Abgas mit einer Luftheizvorrichtung (14) und einer Gaskuhlvor- 
richtung (15), trennt es vom Staub mit dem Beutelfilter (13) und setzt es an die Atmosphere freL Das Schema 
zeigt welterhin ein Thermometer (19) und ein DurchfhiBmeBgerat (20). 

Man fOhrt der Verbrennungskammer des Systems feinteilig zerkleinertes CaCOs (mit einer mitderen Teil- 35 
chengrttBe von 3 urn) als Entschwefelungsmittel zu. Die wichtigsten Bedingungen sind nachfolgend angegeben. 
Das System erreicht einen Entschwefelungswirkungsgrad von 62% mit einem Dinitrierungswirkungsgrad von 
0%. 

Brennstoff : Mischung aus Propan und Kohlestaub (Propan: 0,64 NmVh, Kohle: 40 

3,24 kg/h) 

Luf tverhfiltnis: 1,8 1 (Sauerstoffkonzentration des Abgases: 9,4%) 

Geschwindigkeit des 70 NraVh 
abgefuhrten Abgases: 
NOx-Konzentration: 260 ppra 

SOj-Konzentration: 900 ppm (eingestellt durch Zugabe von r einem SO2) 
Reaktionsdauer: 4Sekunden 

Temperatur: 1200 bis 1300°C in der Verbrennungskammer, 1 100°C in der 

Reaktionskammer 50 
Ca/S: 2,1 

Unter Verwendung von feinteilig zerkleinertem CaCOj bei hoher Reaktlonstemperatur erreicht man den 
crwahnten Entschwef elungswirkungsgrad von 62%. Wenn das System outer genau den gieichen Reaktlonsbe- 
dingungcn wie oben in Betrieb gehalten wlrd, aUerdings mit der MaBgabe, daB man die Reaktionstemperatur 
von 1 100* C auf 780°C vermindert, dann ernfllt man einen Entschwefelungswirkungsgrad von 15%. 

Vergleichsbeispiel 2 

Man erhalt das System von Fig. 8 unter den gieichen Bedingungen wie in Vergleichsbeispiel 1 mit der 60 
MaBgabe in Betrieb, daB man der Verbrennungskammer (16) kein Entschwefelungsmittel zufuhrt und die Asche 
der in Tabelie 1 in Beispiel 2 angegebenen Zusammensetzung in die Reaktionskammer (11) einbringt 

Man stellt die Asche aus der mit dem Beutelfilter (13) gesammeiten Asche durch Konzentrieren des Abfallent- 
schwef elungsmittels in der Asche mit einer pneumatischen Klassiervorrichtung her. Man verwendet die Asche in 
einer Menge, daB das Verhaltnis von Ca zu CaO und CaCOj zu S, d. h. Ca/S 2,1 betragt Bel einer Reaktionstem- w 
peratur von 780° C erreicht man einen Entschwefelungswirkungsgrad von 10 bis 15% und einen Denitrierungs- 
wirkungsgrad von 0%. 
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Beispidl 


Mit der gldcben das AbfaDcntschwcfclungsmittel enthaltenden Asche wic in Vergleichsbeispid 2 vennischt 
man Harnstoff in cinera Gewichtsverhaltnis von 4 ; 1 oder 9 : 1 und steUt somit die Mlschimgen (a)und(bl her, 
die JeweQs die den Abfall enthaltende Asche und den Harnstoff als Reduktionsmittd enthaitea Man W\ das 
System von Hg. 8 unter den gleichen Bedingungen wie in Vergleichsbeispiei 1 mit der MaBgabe in Betrieb, daB 
man die Menge der in die Reakdonskammer (11) zuzuftlhrenden Mischung vertndert Die Tabelle zeigt die 
erreichten Entsch wefeiungs- und Denitrierungswirkungsgrade. 


4:1-Mischttng(a) 9 : 1-Mischrag (b) 
Cays- Bntschwe- Denlbrie~ Entscnwe- Denim" 
v^aif^«« felung(%) rung (96] felting [%) rung(%) 


29 

60 

SO 

47 

53 

71 

S3 

61 

60 

79 

86 

78 

90 

97 

60 

98 


0.9 
LI 
L3 
2.0 

1m voriiegenden Beispiel uberprQft man die aus dm Beutelfilter entnommene Asche auf Amraoniumionen, 
jedoch konnten keine Ammoniumlonenfestgesteflt werden. 

Beispiel2 

Dieses Beisplel entspricht der bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens, bei der der 
Asche vor dem Zusatz des Denitrierungsreduktionsmittels eine Saure zugesetzt wird 

In den folgenden Testreihen und im folgenden Anwendungsbeispid verwendet man elne Testapparatur aus 
elnera Ofen mit einem Volumen von etwa 0*38 m 3 , welcher zur Verbrennung von Kohlestaub mit einer Ge- 
schwindigkeit bis 10 kg/h geeignet bt Man verwendet als Kohlestaub Tatung-Kohle vast einer TeilchengrSBe 
von nlcht rnehr als 0/)74 mm (200 Mesh). Man steUt die SOrKonzentntfion des Abgases durch Zugabe von 
flflssigem SOi ein. Man halt die Innentemperatur des Ofens be! einem optimalen Wert aufrecht, indem man die 
aufzuwendende Warme steucrt FQr die Denltrierung reguliert man die Zufuhr an Kohlestaub und stellt die 
Temperatur fQr die Denltrierung auf eine optimale Temperatur ein. Das dann hergestellte NOx welst eine 
Menge von 190 bis 210 ppm auf. 

Als Entschwefelungsmittel verwendet man f einteiliges CaCOs mh einer TeilchengrOBe bis zu 3 pm. Man 
aktivlert das Entschwefelungsmittel mit darin eingeschlossener nicht-umgesetzter Substanz mh Chlorwasser- 
stoffgas oder Essigsaure. Als Denitrierungsmittel verwendet man OQssiges Ammoniak oder Harnstoffpulver. 
Wahrend der Testreihen erzeugt man Abgas bei einer Gesamtgeschwindigkeit von 100 bis 120NmVh. Man 
dlspergiert In den Ofen mit der Luftsprilhmethode das Entschwefelungsmittel und seinen Abfall mit darin 
eingeschlossener nlcht-umgesetzter Substanz. 

Testl 

Man erhSht als Ca/S-Verhaitnis die Menge an CaC0 3 stufenweise von 1 bis 3 und untersucht auf die 
SOMbsorptionsfahigkelt Bd dies em Test untersucht man die bereits erwahnten verbesserungsfahigen Verfah- 
ren i) bis uU In Fig. 9 zeigt die Kurve 1 ein Bcispiel dieses Testergebnisses. Der errelcate Entschwefelungswir- 
kungsgrad betragt 90% bei Ca/S-3 und 1st wesentfich hCher ate der des EPA-Berichts, so daB die hervorragen- 
de AusfOhrbarkeit des Ofen-Entschwefelungsverfahrens eindeutig untermauert wird 

Test 2 

Man untersucht das AbfaDcntschwef elungsmittel auf seinen Entschwef dungswirkungsgrad. Man entf ernt das 
CaS0 4 aus dem Abfallmittel, welches darin eingeschlossene nkht-umgesetzte Substanz enthait Man erh&ht die 
Menge des erhaltenen Abfallraittels stufenweise von 1 bis 4 als Ca/S-Vernfiltni* bezogen auf das effektive Ca 
und flberprOf t auf die SOr Absorptionsfthigkdt In Kg. 9 reprfsentiert die Kurve B das Ergebnis. Man erreicht 
einen Entschwefelungswirkungsgrad von 68% bd Ca/S-3. Das Ergebnis zdgt, daB, obwohl das Abfallent- 
schwef elungsmittel mit nlcht-umgesetzter Substanz weniger wirksam als frisches ist, der Abfall einen h&hcren 
Entschwef dungswirkungsgrad, wenn er in erhOhter Menge verwendet wird, erreicht 

Test 3 

Man verwendet zur Behandlung des gleichen Abfallentschwefdungsmhtels mit darin eingeschlossener nicht- 
umgesetzter Substanz wie In Test 3 jeweils einzeln ChlorwasserstofTgas oder Essigsauredampf und Uberprttf t die 
erhaltenen Abfaile auf Ihren Entschwefelungswirkungsgrad Es ist natOriich festgestdlt worden, daB der Wir- 
kungsgrad je nach Neutralisationsgrad der nicht-umgesetzten Substanz CaO (dnschlleBlich CaCOj) im Abfall 
mit der Saure in groBem AusmaB variierL Beispieisweise zeigt Kurve C in Fig. 9 das Verhaltnis zwischen Ca/S 
und dem Entschwefelungswirkungsgrad, der mit einem Abfall, der 10% Neutrulisatioiisprodukt, bezogen auf die 
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Menge an effektiven Ca und behandclt mh Chlorwasserstoffgas, erreicht winL Kurvc C zeigt elncn Entschwefe- 
lungswirkungsgrad von mindestens 90% bei Ca/S-3, was cin Indiz dafllr ist, daB das Abfallmittel, das nicht-um- 
gesetzte Substanz enthalt und mit dcr Saure behandclt worden ist, durch die Neutralisation aktiviert worden ist 
und somit eine sehr viel wirkungsvollere Entschwef clung als mit frischem MitteJ bewirkt wird. 


Das mit dem Chlorwasscrstoffgas in Test 3 aktivierte AbfaUentschwefelungsmittel wird weiterhin mit Ammo* 
niakgas behandelt j 

In dicsem Test beschrflnkt man die Zufuhr an Kohlcstaub und steilt die Tcmperatur in dem Bereicn, in dem das 
Abfallmittel mit der darin elngeschlossenen nicht-umgesetzten Substanz injiziert wird, auf 900° C Die Menge an 
zu dieser Zelt hergestelltem NOx betrfigt 200 ppia Man erh&ht die Menge an Ammoniak stufenweise von 1 bis 5 
als NHj/NO-Verhaltnis und uberpruft den Abfall auf seinen Denitrierungsgrad. Das Brgebnis ist in Fig, 10 
gezeigt, aus der hervorgeht, daB man einen konstanten NOx-Entfernungswirkungsgrad von 70% bei einem 
NH3/NO- Vcrhflltnis von 3 Oder hdher erhalt 

Man fQhrt das zu verwendende Harnstoffpulver in einer solchen Menge zu, daB das NHs/NO-VerhfiJtnis etwa 
das zweifache des entsprechenden Werts fQr Ammoniak betr&gt Der dann erreichte Denitrieningswirkungs- 
grad ist vergleichbar mit dem, den man mh Ammoniak erhah. Infolgedessen ist Hamstoff etwas weniger 
wirkungsvoll als Ammoniak. Die Verwendung von Harnstoff ftthrt allerdings zu einem hoheren S0 2 -Entfer- 
nungswirkungsgrad, so daB er deshalb ebenf alls f flr die Entschwefelung sehr wlrksam einzusetzen ist 


Unter Zugrundelegung der beschriebenen Testergebnisse fuhrt man in einer Kochkessel-Testanlage, worin 
man Kohlestaub mit einer Geschwindigkeit von 1 800 kg/h (Trockcnge wicht) zugef llhrt hat, durch. 

In Kg. 1 1 ist das FlieBschema des erfindungsgem&Ben Verfahrens gezcigt Bei diesem FlieBschema verbrennt 
man Kohlestaub mit einer NOx-Niedrigverbrennungsvonichtung (43) fur einen Testkochkessel (41). Der Ofen 
des Kochkessels (41) weist eine Temperatur von 900 bis 1200° C auf. Man fQhrt das Bntschwefelungsmittel in 
Tank (51) in eine Vereorgungslcitung mit einem Zuteiler (52) und transportiert pneumatisch zu einer DUse (42), 
aus der das Mittel in den Ofen gesprOht wird Im Ofen fmdet dann die Entschwef elungsreaktion statt, wobei die 
SOrKonzentration des Abgases im entsprechenden Yerhftltnis zu der Menge an Zufuhr von Ca vermindert 
wird. Das effektive Ca-Ausnutzungsverhfiltnls im Inneren des Ofens ist allerdings niedriger als 35%. Man 
vermischt das AbfaUentschwefelungsmittel mh darin eingeschlossener nicht-umgesetzter Substanz und der 
Kohlestaubasche, leitet durch die Heizvorrichtung (44) und dann durch einen Lufterhitzer (47) und erreicht dann 
einen Staubsammler (48), worin man die Asche, welche den Abfall mit darin eingeschlossener nicht-umgesetzter 
Substanz enthalt, auffangt Das Abgas flleflt durch einen Saugventilator (49) und dann durch einen Karain (50) 
und wird dann aus dem System abgefQhrt Man transportiert die gesammelte Asche pneumatisch vom Staub- 
sammler (48) zu einem Aschentank (53X in welchem dlese angesammelt wird. Die fttr den Transport aufgewandte 
Luft fQhrt man fiber einen Beutelflltcr (54) aus dem System ab. Man fQhrt die Asche, die den Abfall mit darin 
nicht-umgesetzter Substanz enthalt, teilweise vom Tank (43) ab, transportiert pneumatisch mit einem Zuteiler 

(55) durch eine RfickfQhrungsIeHung (56) zu einer DOse (55), mit der die Asche in einen Rauchfang bzw. 
Rauchabzugskanal (46) gesprQht wird. Man fQhrt der ROckfflhningsleitung (56) Chlorwasserstof fgas zu, urn so 
das AbfaUentschwefelungsmittel mit der darin eingeschlossenen nicht-umgesetzten Substanz teilweise zu neu- 
trallslereo. Innerhalb der RQckfuhrungsleitung (56) unteriiegt das neutralislerte Abfallmittel einer volktandigen 
Akuvierungsreaktioiu In Nachbarschaf t der AschensprQhdQse (45) wird Ammoniak in die RQckf Qhrungsieitung 

(56) eingeleltet Die in dieser Weise erhaltene Asche, die das neutralisierte Salz und das Reduktionsmittel enthalt, 
erfahrt wieder eine Entschwefelungsreaktion bei einer Temperatur von 500 bis 1000° C im Rauchgasabzugskanal 
(46) bis zum obcrcn Teil des Lufterhitzers (47) und erfahrt gleichzeitig erne Denitricrungsreaktion, Auf dicse 
Weise bewirkt man gleichzeitig eine Entschwefelung und Denitrierung. Die typischen Bedingungen fQr das 
vorliegende Verfahren werden nachf olgend angegeben, 


Test4 


Anwendungsbeispiel 


a) Verbrennung von Kohle 


fieeeaatand 


Wert 


ggaBrisangfia 


Art 

Veibiwmxnigsgerv 
6Chwtndlgkr.1t des 
KoWestauba 


Tatung- 
BLohle 


1800 


kg/h 


Trockengewlcht (9.3 % 
Asche) 


NOj-Konzentxatlon 

Ahfflhrgcschwlndlgkelt 
des Abgases 


SO^-Konzentratloii 


800 


200 


ppm 


ppm 


ctagestcllt mit flUssigem 

nach NOx-inhlbiexter 
Verbrennung 


etwa 17000 


Trockengewlcfat 
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b) Entschwef elungsraittel 


Wert Rtahelt 


Art CaCO a 

Ziifflhigeschwiiidigkeit 122 kg/b 

Ca/S- on f 

Aqufralenzverhfiltnis 2 »° 


BemertoPffm 

durchschnittllch^TeUcherx- 
grGJJcbiszuSpm 


c) Abf allentschwef dungsraittcl enthalterale Asche 


Qeffenstand 

RfickfQhiungssge- 
scfawindigekeit 


1 IjIs 1,5-feches dcr Aschcnabfiihniiigsge- 
schwindigkeit 


Art 

ZuRMbrgeschwtodf^keit 

CaCfa^Umwaadhmgs- 

vcrhfiltnls 


d) Chlorwaaserstoffgus 


hg/h 
% 


HC1 
4.8 

10 


Bgagdoffiffsn 

fQr todustrleUe Zwccke 


flcgcnatand 

Art 

Zuftthrgeschwlndlg- 
keit 


e)Ammoniak 

Wert Rinhelt EfrmCrtMngCTI 

Ammoniakgas - for todustrielle Zwccke 
7.7 kg/h 


f) Zusammensetzung des Abgases 


so 2 

NQr 
HQ 


50-80 
GO-GO 
Wsl8 


ppm 
ppm 
ppm 


g)Abgcfflhrte Aache 


QSgSDStSSlA 

AbflUugcschwlndlgkeit 

Zusanunensetzmag 

CaS0 4 

CaO 
Asdio 


Wert 
283 
263 

2.6 
693 


Elnheit Bmierinmgcn 
kg/h Trockengcwlcht 


effektives CarAusnutzungs- 
vcrMltnla 45% 
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Paten tansprttche 

1. Entschwefelungs-Denitrierungs-Simul^ dadurch gekennzdchnet, dafl man zur Ent- 

schwefclung elnem Of en oder Rauchabzugskanal cln Caldum-Entschwefelungsmittel zufuhrt, die Ascne, die 
den Abfall des Mlttels mit darin eingeschlossener nicht-umgesetrter Substanz enthalt, aus dem Abgas 
sammelt, der gesammelten Asche ein Denitrierungsreduktionsmittel zusetzt und die das Abfallentschwefe- 
tungsmitte! und das Reduktionsmlttel enthaltende Asche zur Entschwefelung und Denitrierung in Form 
elnea Pulvers oder einer Aufschlammung In den Bereich des Ofens oder Rauchabzugskanals blast, der eine 
Temperatur von 500 bis 1000°C aufweist [ . 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekerinzeichnet. flaB der Asche vor dem Zusatz des Denitrlerungsre- 
dukttonsmittels eine Saure zur mindestens teiiweisen Neutralisierung der nicht-umgesetzten Substanz 

^er^eniwch Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzdchnet, daB man ah Denitrierungsreduktionsmittel 
Ammoniumsalze, Harnstoff und Harnstoffderivate einzeln oder in Kombination in Form eines Pulvers oder 
einer L6sung verwendet 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzelchnet, daB man als Satire Salpeters&ure, Chlorwas- 
serstoff in flflssiger oder gasformiger Form, Essigsaure, Oxalsaure und Ameiseoslure einzeln oder in 
Kombination verwendet 


Hierzu 7 Selte(n) Zeichnungen 
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